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Recenzja pracy doktorskie;j
., Mikroheterogenicznos¢ mieszanin binarnych w fazie cieklej”
wykonanej przez mgr inz. Pawla Tomze
pod kierunkiem prof. dr hab. Mirostawa Czarneckiego
na Wydziale Chemii Uniwersytetu Wroctawskiego

Niniejsza recenzj¢ sporzadzono na wniosek Rady Dyscypliny Naukowej Nauki Chemiczne
Uniwersytetu Wroctawskiego. Przewdd doktorski mgr inz. Pawta Tomzy realizowany jest wg
zapiséw Ustawy z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule naukowym oraz o
stopniach i tytule w zakresie sztuki.

W opinii fizykochemikow, mieszaniny substancji makroskopowo homogenicznych wykazuja
mikroheterogeniczno$¢ na poziomie molekularnym jesli substancje te roznig si¢ istotnie pod
wzgledem wihasciwosci fizykochemicznych oraz budowg chemiczng ich czasteczek. Te mikro
niejednorodnosci wynikaja z obecnosci w roztworze domen ugrupowan molekularnych
(klastrow, agregatow, asocjatow, kompleksow molekularnych), ktérych wzgledne ilosci
zmieniaja sie wraz ze skladem roztworu. Czgsto struktura mikroskopowa mieszaniny cieklej
determinuje jej wlasciwosci makroskopowe.

Gléwnym celem pracy mgr inz. Pawla Tomzy bylo wykazanie lub tez potwierdzenie tezy, ze
mikroheterogeniczno$¢ roztworéw ma charakter wszechobecny i uniwersalny, a tym samym
moze wystepowac takze w przypadku mieszanin sktadnikdw roznigcych sie miedzy soba
nieznacznie. W tym celu Doktorant przeprowadzit badania trzech grup mieszanin
rozpuszczalnikéw wykazujgeych rézne mozliwosci oddziatywan miedzyczasteczkowych oraz
nieograniczong mieszalno$§¢ w calym zakresie skladow roztworéw. Zbadane mieszaniny to
takie w ktorych: (1) oba skladniki moga tworzy¢é wigzania wodorowe, (a) uklady typu
woda+alkohol (woda/l-propanol, woda/2-propanol, HO/CH3OH i H>O/CDs;OH) oraz (b)
uktady typu alkohol+alkohol (metanol/etanol, metanol/tetrabutanol), (2) tylko jeden ze
sktadnikéw posiada mozliwos¢ tworzenia wigzania wodorowego, uklady typu
alkohol+weglowodor (1-heksanol/n-heksan, 1-heksanol/cykloheksan, cykloheksanol/n-heksan
1 cykloheksanol/cykloheksan), (3) zaden ze skladnikéw nie tworzy wigzan wodorowych,
uklady typu weglowodér+weglowodor (benzen/toluen, benzen/cykloheksan, benzen/n-heksan,
n-heksan/cykloheksan i n-heksan/n-heptan). Jako podstawowa metode badawcza zastosowano
spektroskopie FTIR w zakresach MIR oraz NIR. Analiza danych widmowych zostata wsparta
zastosowaniem  dwuwymiarowej  analizy  korelacyjnej (2DCOS) oraz  metod
chemometrycznych (PCA, EFA oraz MCR-ALS). W ramach wspdtautorskich publikacji
interpretacje wynikéw dodatkowo wsparto obliczeniami teoretycznymi DFT



Cel pracy jest nie tylko ciekawy poznawczo, ale takze wazny dla chemii fizycznej roztworow.
Wybor ukladéw oraz metodyka badawcza sa wlasciwie dobrane. Spektroskopia oscylacyjna
jest bardzo czulym narzedziem rejestracji zmiany otoczenia molekularnego badanych
czgsteczek, a zastosowane metody analizy widm istotnie ulatwiaja ich interpretacje.

Rozprawa doktorska mgr inz. Pawla Tomzy ma uklad klasyczny, liczy 154 strony 1 sklada sie
z siedmiu rozdziatow gtéwnych. W pierwszym rozdziale znajdziemy spis skrotow
wykorzystywanych w pracy. Rozdzial drugi to obszerny wstep teoretyczny (45 stron)
podzielony na podrozdzialy, w tym poswiecony sformutowaniu celu pracy. Pozostale
podrozdziaty dotycza zjawiska heterogenicznosci, jego podstaw fizycznych, oddzialywan
migdzyczasteczkowych, objawoéw wystepowania mikroheterogenicznosci  w réznych
mieszaninach znanych na podstawie literatury, metod badania zjawiska oraz analizy danych
spektralnych. Kolejne rozdziaty to czgs¢ eksperymentalna oraz wyniki i dyskusja podzielone
na podrozdziaty zgodnie z uktadami mieszanin wymienionych juz wezesniej. Dalsze rozdziaty
to podsumowanie, literatura, spis tabel i spis rysunkéw. Bibliografia liczy 208 pozycji i w
zdecydowanej wigkszosci obejmuje ostatnie 25 lat, przy czym najnowsza cytowana praca
oryginalna pochodzi z roku 2021.

Wyniki przedstawione w pracy doktorskiej zostaty juz opublikowane w latach 2015-2019 w
formie 6 wspotautorskich artykuléw naukowych w czasopismach z listy JCR (2x J. Mol. Lig.,
2x Spectr. Chim. Acta A: Mol. Biomol. Spectr., 2x RSC Adv.) W publikacjach tych Doktorant
trzykrotnie jest pierwszym autorem, dwukrotnie jest drugim i raz czwartym. Na podstawie
dostarczonego mi o$wiadczenia autora, jego wklad w powstanie omawianych publikacji
powtarza si¢ i polega na: wspétudziale w pomiarach widm, na numerycznej i chemometrycznej
ich analizie oraz dyskusji wynikéw i wspotudziale w przygotowaniu publikacji. Materiat
badawczy zawarty w pracy doktorskiej byl takze podstawg dla 4 komunikatéw na
konferencyjnych miedzynarodowych.

Rozprawa napisana zostata w sposéb przystepny i zrozumiaty. Do jej edycji mam tylko dwie
uwagi: (1) w przypadku pracy napisanej w jezyku polskim na rysunkach nie powinno pojawiad
nazewnictwo w jezyku angielskim, (2) przy cytowaniu pozycji bibliograficznych w pracy
doktorskiej nalezatoby podawaé¢ wszystkich autoréw publikacii.

Material eksperymentalny zawarty w pracy jest bardzo obszerny. Sam wybor uktadéw
badawczych jest dobrze merytorycznie zaplanowany. Uzyskane dane widmowe sa wlasciwie
zanalizowane i logicznie zinterpretowane w ramach przyjetej konwencji i tkwigcych w niej
zatozei. W kazdym z oméwionych przypadkéw udato si¢ pokazaé wystepowanie zjawiska
mikroheterogenicznosci i tym samym potwierdzié iz jest ono wszechobecne. We wszystkich
typach badanych mieszanin zaobserwowano wystepowanie skupisk zaréwno jednorodnych,
czyli skladajgcych si¢ z jednego rodzaju czasteczek, zwanych homoklastrami, jak i klastrow
utworzonych przez roézne czgsteczki, zwanych heteroklastrami. Populacja tych ostatnich w
kazdym przypadku byla najwieksza dla mieszaniny w przyblizeniu rownomolowej. Udato sie
takze sformutowaé szczeglowe wnioski dotyczace struktury roztwordw w przypadku
zbadanych uktadow. Juz te informacje sg bardzo cenne dla fizykochemii roztworéw i stanowia



oryginalne rozwigzanie problemu naukowego. Mozliwe byly takze uogdlnienia dotyczace
wplywu réznic w budowie czasteczek, ich wielkosci i ksztattu, wlagciwoscei fizykochemicznych
a takze roznic w mozliwodciach tworzenia oddziatywan miedzyczasteczkowych na stopien
wystgpowania mikroheterogenicznosci. Potwierdzajg one ogdlny wniosek, ze wieksze réznice
determinuja réwniez wiekszg niejednorodnos¢ roztworu na poziomie mikro.

Z pozycji recenzenta pozwolg sobie na wskazanie drobnych pomylek i uwag:

e str. 771 78, na Rys. 25 1 26 nie zgadza si¢ znak nadmiarowej absorbancji przy 1660
cm™ dla CH30H i CD3OH; najprawdopodobniej na Rys. 26 zamieniono opis osi
rzednych miedzy rysunkami aib,

e str. 110 pierwsze zdanie w podrozdziale Wnioski podaje, ze alkany tworzg homoklastry
tylko gdy Xalc jest wigkszy niz 0.4 — 0.6; na podstawie Rys. 49a-52a wida¢, ze w zdaniu
powinno wystgpi¢ stowo mniejszy,

e str. 115 pierwsze zdanie; czy w przypadku bezwodnych mieszanin zwigzkéw
alifatycznych mozna méwié o oddziatywaniach hydrofobowych?

Moje najwigksze zainteresowanie wzbudzajg uktady w ktérych sktadniki mieszaniny réznia sie
nieznacznie pod wzgledem wiasciwosci chemicznych i fizycznych. Sposréd zbadanych
uktadéw, mieszanina benzen + toluen oraz n-heksan + n-heptan jest tutaj najlepszym
odniesieniem. Dalsza cz¢s$¢ tej recenzji jest zaproszeniem Doktoranta do dyskusji naukowej i
ustosunkowania si¢ do poruszonych nizej watkow.

Doktorant w swojej argumentacji odwotuje si¢ do pojecia roztwordéw doskonatych (idealnych).
Wartoscei nadmiarowych funkcji termodynamicznych mieszania sa ilosciowg miarg odchylen
uktadéw rzeczywistych od doskonatosci. Widma oscylacyjne binarnych mieszanin zmierzone
w calym zakresie skladow stwarzaja mozliwos¢ wyznaczania tzw. widm nadmiarowych, co
Doktorant czyni w swojej pracy, i prowokujg do dyskutowania ich w aspekcie odchylen
roztworéw od doskonatosci. Spektroskopia oscylacyjna jest niezwykle czutym narzedziem
rejestracji zmian otoczenia molekularnego badanych czasteczek i potencjalnie (przy wsparciu
metod teoretycznych) moze umozliwia¢ rozpoznanie przyczyn odchylen roztworéw. od
doskonatosci. W ostatnich latach ukazaty si¢ jednak prace (T.G. Mayerhéfer, O. Ilchenko, A.
Kutsyk, J. Popp, Beyond Beer's Law. Quasi-Ideal Binary Liquid Mixtures, Applied
Spectroscopy, 76(1), 92-104, 2022 i pozycje w niej cytowane) kwestionujagce mozliwosé
interpretacji widm nadmiarowych mieszanin rozpuszezalnikéw w kontekscie odchylen od
doskonalosci, a nawet stosowania metod chemometrycznych do analizy takich ukladéw.
Wedtug autoréw cytowanej pracy, bezposrednia przyczyna tej negacji jest brak spehiania
prawa Beera w tak szerokim zakresie st¢zefi, za czym stojg jednak prawa fizyki dotyczace
wiasciwosci optycznych mieszanin (wspétezynnika zatamania $wiatla) i te wynikajace z teorii
Lorenza-Lorenza, relacji Kramersa-Kroniga czy tez relacji Maxwella. Brakuje mi w pracy mgr
inz. Pawla Tomzy odpowiedniego podrozdziatu w czesci literaturowej rozprawy na temat tych
zagadnien i pozniejszego uwzglednienia zwigzanych z nimi efektow we wnioskach koncowych.
W mojej opinii mogg by¢ one nie do pominigcia w przypadku mieszanin sktadnikow bardzo
podobnych, podezas gdy w pozostalych przypadkach wnosza prawdopodobnie tylko niewielkg
modyfikacje do wynikéw analizy widmowe;j.



W przypadku mieszanin sktadnikéw o bardzo podobnych wilasciwoéciach proponowatbym
subtelng semantyczng zmiang prowadzenia dyskusji — nie w aspekcie wystepowania mikrofaz
(klastrow) roznego typu, lecz zmieniajgcych sig¢ otoczehi molekularnych czasteczek
absorbujacych promieniowanie. W tym ujgciu w rozwazanych uktadach mielibyémy do
czynienia z niejednorodnoscia otoczen molekularnych czasteczek skladnikéw i weiaz z
mikrohetrogenicznoscig roztworéw. Tak to widzi spektroskopia oscylacyjna, ujawniajac
niezerowe widma nadmiarowe, a takze niezerowe widma asynchroniczne dwuwymiarowej
korelacji, Swiadczgce o braku addytywnych zmian zachodzacych w ukladzie wraz ze sktadem
mieszaniny. Moze zatem postawiona przez Doktoranta teza o ograniczonej stosowalnosci
prawa Raoulta (str. 126) jest jeszcze przedwezesna? Pomoca w odpowiedzi na to pytanie
mogloby by¢ wyobrazenie sobie jaki powinien by¢ wynik analizy chemometrycznej
przeprowadzonej dla hipotetyczne] mieszaniny wykazujacej statystyczng wzajemna
mieszalnos¢ obu sktadnikow, czyli dla mieszaniny doskonalej w sensie termodynamicznym
(brak réznic w budowie chemicznej skiadnikow, ich wielkosci i ksztaltu, brak réznic
energetycznych w odziatywaniach miedzyczasteczkowych i typach tych oddziatywan, brak
roznic w masie czasteczkowej sktadnikow). W tej analizie szczeg6lnie wazne byloby ustalenie
liczby czynnikéw gtéwnych, czyli liczby typow otoczen molekularnych skladnikow
mieszaniny, i ich profili stgzeniowych.

W podsumowaniu, praca doktorska mgr inz. Pawla Tomzy oparta jest o bardzo bogaty materiat
eksperymentalny. Wyniki uzyskane zostaty w oparciu o zaawansowane metody analizy danych
widmowych, ktérych przeprowadzenie i dalsza interpretacja wymagaly od Doktoranta
glebokiej wiedzy teoretycznej. Dostarczyly one informacji na temat struktur molekularnych
formujacych si¢ w wielu binarnych mieszaninach skladnikéw o réznych wiasciwosciach,
cennych dla chemii fizycznej roztwordéw. Doktorantowi udato si¢ potwierdzi¢ wystepowanie
zjawiska mikroheterogenicznosci we wszystkich zbadanych binarnych mieszaninach i tym
samym pokaza¢, iz ma ono charakter uniwersalny. Praca przyczynila sie do lepszego
rozumienia elementarnych zjawisk fizykochemicznych zachodzacych w fazie cieklej. Wyniki
pracy zostaly opublikowane w 6 bardzo dobrych czasopismach o zasiegu $wiatowym oraz
przedstawiane na 4 konferencjach miedzynarodowych.

Stwierdzam, ze rozprawa mgr inz. Pawla Tomzy spelnia wymagania stawiane pracom
doktorskim okreslone w Ustawie o z dnia 14 marca 2003 r. o stopniach naukowych i tytule
naukowym oraz o stopniach i tytule w zakresie sztuki i wnioskuje do Rady Dyscypliny
Naukowej Nauki Chemiczne Uniwersytetu Wroctawskiego o dopuszczenie Doktoranta do
dalszych etapow przewodu doktorskiego.
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